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論文内容の要旨
グラム陰性菌の細胞膜はムゴ多糖類を支持構造とし，表層に血清学的型を決定するリポ多糖類があ
ると思われている口リポ多糖類の構造は近年主にサノレモネラで明らかにされてきたが，これによると
ケトデオキ νオクトン酸，へプトースリ γ酸などのポリマーの基礎構造の上に，ヘキソース，ヘキヅ
サミンを主とする側鎖があり， 3， 6ージデオキ Vヘキソースはその側鎖の末端に結合していて， 9 ポ多
糖類 (0ーアンチグン)の血清的決定因子となっている。
3， 6ージデオキ Vヘキソースには理論上 8 の異性体が考えられるが，そのうち 5 のものが天然に見出
されている。すなわち，パラトース (3 ， 6- V' デオキ ν-Dーグノレコース)，アベコース (3， 6- V' デオキ
ν-Dーガラクトース)，チベロース (3， 6- V' デオキ ν-Dーマンノース)，アスカリロース (3， 6- V'
デオキ ν-Lーマンノース)， ゴリトース (3， 6ージデオキ ν-Lーガラクトース)である D またこれ
らの糖は化学的にも合成されている。筆者はこれらの糖の生合成機作を，主にパスヅレラ ν ュワドツ
ベノレクロ Vスの細胞拍出液を使って研究した。パスヅレラ V ュワドツベノレクロ νスには 5 の血清学的
型があり， それぞれ違った各 l 種の 3， 6ージデオキ Vヘキソースをリポ多糖類に含んでいる。すなわ
ち，タイプ I とタイプ E はパラトースを含み，タイプ E はアベコース，タイプ百はチペロース，タイ
プ V はアスカ P ロースを含む。筆者らはこれらすべての3， 6- V' デオキ Vヘキソースは，それぞれの菌
の拍出液を用いて，次の経路をへてVナジン V' 9 ン酸と結合した形で、合成されることを明かにした。
(参考論文1， 2 ， 3) 。
(1) CTP +α-Dーグルコースー l-P ~ 
(2) CDP-Dーグルコース
CDP-Dーグノレゴース+ PP 
DPN+ 
CDP-4 ーケト -6 ーデオキì/-Dーグノレゴース
TPNH 
(3) CDP-4ーケトー 6ーデオキν-Dーグノレゴース 一一→
CDPー3， 6ージデオキ ν ヘキソース
コリトースはこれと同様の機作で GDP と結合した形で、マンノースから合成されることが Heath お
よび Elbein によって示され，また CDPーチベロース， CDP-アベコースが二階堂らによって，さらに
最近 CDPーパラトースが Ginsburg らによってサノレモネラ菌から分離されたことは，筆者らの生合成
経路の正しいことを裏づけている。式(3)はヘキソースの炭素 3 と 4 の還元およびヘキソースの立体構
造の編成がえを含む。すなわち，炭素 4 の特異的酵素による還元により， C-4 異性体のパラトース
とアベコースができ，おそらく C-5 と C-4 のケト・エノーノレ化を含む異性化反応によってアスカ
リロースができると考えられる D チベロースのみはグノレコースよりみて C-2 の立体異性が異なり，
この糖の生成にはC-2 のエピメノレ化をへなければならない。
筆者はタイプ町の細胞抽出液に， CDP-パラトースを特異的に CDPーチベロースに変える C-2 エ
ピメノレ化酵素を発見した。すなわち， 14C-CDPーグノレゴースをタイプ町の細胞抽出液と TPNH と共に
インキュベートすると，生成物として CDPーチベロースと CDP-パラトースの両者が見出されたo CD 
Pーパラトースは CDPーチベロースの先駆物質ではないかと考え，タイプ E の酵素で 14C-CDPーグル
コースから調製した CDPーパラトースをタイプ百の抽出液とインキュベートしたところ，加えたCDP
-パラトースのほぼ半分が CDPーチベロースに変化するのがみられたD この酵素は硫安分画で 4 倍に
精製された。反応は可逆的で，平衡点は CDPーナベロース 55，._，58% , CDPーパラ 1・ース 42，._，45%であ
った口至適 pH はアノレカリ側 8，._， 9 に広いプラトーを示した口基質としてはCDPーパラトースとCDP
ーチベロースのみ活性で， CDPーグノレゴース， CDP-アベゴース， CDP-アスカリロースは不活性であっ
た。 C-2 エピメノレ化反応は， DPN の添加によって数倍に促進されるが， TPN は不活性であった。
DPN がCー 2 エピメノレ化酵素の助酵素で、あるのか， あるいはこの酵素を活性化もしくは安定化する
のかは今のところ決定できないが， UDP- グノレコース-4ーエピメラーゼで DPN がエピメノレ化の助
酵素である事実 (Maxwell ほか)は，このエピメノレ化反応にも同様の機構を暗示している。
同様の反応がやはりチベロースを持つサノレモネラの 1 種， S. enteritidis にも見出された口 この
ことはエピメノレ化反応がチベロース合成の一般的な機作であることを示している。
論文の審査結果の要旨
f 
グラム陰性i菌の細胞膜はムコ多糖類を支持構造とし，その表層に血清学的型を決定するリポ多糖類
があると思われている。このリポ多糖類の化学構造は近年主としてナノレモネラ菌について研究され，
有機酸のポりマーに糖類の側鎖がついていることが明らかになってきたが，特に興味のあることはこ
の多糖類の側鎖の末端に3， 6ージデオキ νヘキソースが結合しており，これがりポ多糖類の血清学的の
型の決定因子となっていることである。
3， 6ージデオキ Vヘキソースには理論上 8 の異性体があるが，その内パラトース，アベコース，チベ
ロース，アスカリロース，コリトースの 5 種が天然界から見出されその化学構造も決定されている口
。白
さてパスヅレラ ν ュワドツベノレクロ Vスという菌には 5 の血清学的型があり，それぞれ異なった各
1 種の3， 6- ì/デオキ ν ヘキソースをそのリポ多糖類に含んでいる。
松橋さんは共同研究者と共に主としてこの菌につき各種の3， 6ージデオキジヘキソースの生合成経路
を研究し，コリトースを除く他の 4 種はいずれも次の 3段階の反応によってグノレコース燐酸から合成
さ 7こることを明らかにしたD
1) CTP十α-Dーグノレコースー 1-Pζ三 CDP-Dーグノレコース十 PP
DPN+ 
2) CDP-Dーグノレコース一一一→ CDP-4ーケトー 6ーデオキジーDーグルコース
TPNH 
3) CDP-4 ーケト -6ーデオキ ν-Dーグルコース一一一→
CDP-3， 6ージデオキ νへキソース
(但し CDP， CTP はそれぞれν チジン・二および三燐酸)
3， 6ージデオキ Vヘキソースの各種は反応 3) を支配する酵素の種類によってそれぞれ作られるもの
であるが，チベロースが生ずるためにはここに今一つの異性化反応が必要である。
そこで松橋さんはチベロースを含むタイプ町のパスヅレラ菌の抽出液を用い，式に示すようにCDP
ーノミラトースの 2 位置をエピメノレ化して CDPーチベロースに特異的に変える酵素を発見し，これを精
CDP- ノ f ラトース
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CDP ーチベロース
製しその性質を明らかにして， CDPーパラトースー 2ーエピメラーゼと名づけたので、ある。
松橋さんはまたサノレモレラ菌についてもこの酵素を見出し，チベロース生合成の一般的径路である
ことを確かめた口
以上松橋さんの研究は，従来不明であったチベロースの生合成径路を明らかにしたばかりでなく，
この酵素の有無によって各種の菌の分類にも大きな改革をもたらすもので，理学博士の学位論文とし
て十分の価値あるものと認める D
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